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ｍｗｉｔｈｄｉａｚｏｍｅｔｈａｎｅＥｏｒｍｅｄｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌ（ユ４）ａｎｄｄｉｍｅｔｈｙｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（１５）ｉｎ

３２ａｎｄ３０％ｙｉｅｌｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｘ－ＲａＹｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏ玉１５

ｖｅｒｉｆｉｅｄユヒｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇｕｒｅｌｅｘｈｉｂｉｔｅｄｔｈａｔ

ｔｈｅｔｗｏｐＹｒｒｏｌｉｄｉｎｅｎｕｃｌｅｉｗｅｒｅｃＺｓ造ｕｓｅｄａｎｄｍｅｔｈｏｘＹｃａｒｂｏｎｙｌｇｒｏｕｐａｔｔｈｅ

Ｚ－ｐｏｓｉｔエ。ｎｗａｓｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍエｃａｌｌｙｓｔａｂｌｅｔｒａｎｓｃｏｎＥｉｇｕｒａｔｉ。ｎ５ｃｏｎｃｅｒｎユｎｇｔｏ

３ａａｎｄ８ａｈｙｄｒｏｇｅｎｓ・

ｌ－Ｈｙｄｒｏｘｙｉｎｄｏｌｅ６，７（Ⅳ）ｉｎｂｅｎｚｅｎｅ３ａｒｅａｃｔｅｄｗｉｔｈ２，４－ＤＮＦ（３ｍｏｌｅｑ．）ｉｎ 

ＴＨＦａｎｄＥｔ３Ｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｏｐｒｏｄｕｃｅｌ：Ｚａｄｄｕｃｔ（エ８），３－ａｒｙｌｉｎｄｏｌｅ

(１９ａ），ａｎｄ３－ａｒｙｌｏｘｙｉｎｄｏｌｅ（２０）ｉｎｔｈｅｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｏｖｅｒａｌｌｙｉｅｌｄｓｏ定６，１７，

ａｎｄ６％ｆｒｏｍ２，３－ｄｉｈＹｄｒｏｉｎｄｏｌｅ（ユ６）ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎｔｏｍａｎｙｕｎｉｄｅｎｔｉｍｅｄｐｒｏｄ－

ｕｃｔｓＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏＥ１８ｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｂＹＸ－ｒａＹｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃａｎａｌ－ 

ＹｓｉｓａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇｕｒｅＺＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏモユｇａｗａｓｃｏｎ－

ｆｉｒｍｅｄｂｙｌｅａｄｉｎｇｉｔｔ。ｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ（19ｂ）ｉｎ８９％ｙｉｅｌｄｗｉｔｈｄｉａｚｏ－

ｍｅｔｈａｎｅ．Ｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ（２０）ｗａｓａｌｔｅｒｎａｔＷｅｌｙｏｂｔａｉｎｅｄｉｎ３１％ｙｉｅｌｄｔｏ－ 

９ｅｔｈｅｒｗｉｔｈ４８％ｙｉｅｌｄｏｆｉｎｄｏｌｅ－３－ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈＹｄｅ（２２ａ）ｂｙｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏ歪

１－ｈydｒｏｘＹｍｄｏｌｅ－３－ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ３ａ（２エａ）ｗｉｔｈ２，４－ＤＮＦｉｎＴＨＦａｎｄＥｔ３Ｎａｔ

ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． 

エｔｓｈｏｕｌｄｂｅｎｏｔｅｄｔｈａｔｂｏｔｈｌ－ｈＹｄｒｏｘｙａｎｄｌ－ｍｅｔｈｏｘｙｇｒｏｕｐｓａｒｅｔｈｅｍｓｅｌｖｅｓ

９ｏｏｄｌｅａｖｉｎｇｇｒｏｕｐｓａｓｅｘｐｅｃｔｅｄ・ＺＴｈｕｓ，ｗｈｅｎｍｅｔｈａｎｏｌ－ｗａｔｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｏ五ｌ－

ｈＹｄｒｏｘｙｉｎｄｏｌｅ３ａ’６ｗａｓｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｅｘｃｅｓｓユ６，５－（２，３－ｄｉｈＹｄｒｏｉｎｄｏｌ－１－ｙｌ）ｉｎ－

ｄｏｌｅ（２３）ｗａｓｐｒｏｄｕｃｅｄｉｎ８％ＹｉｅｌｄｔｏｇｅｔｈｅｒｗｉｔｈｍａｎｙｕｎｉｄｅｎｔｉＥｉｅｄｐｒｏｄ－ 

ｕｃｔｓ．Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ。正２３ｗｉｔｈＡｃ２０ａｔｒｅ且ｕｘａＥだ。ｒｄｅｄ５－（ｉｎｄｏｌ－１－Ｙｌ）ｉｎｄｏｌｅ

(２４ａ）ｉｎ６２％ｙユｅｌｄＳｕｂｓｅｑｕｅｎｔａｃｅｔｙｌａｔｉｏｎｏｆ２４ａｂｙｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈＮａＨ，

Ｅｏｌｌｏｗｅｄｂｙｔｒｅａｔｍｅｎｔｗｉｔｈａｃｅｔｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅｇａｖｅ２４ｂｉｎ７８％ｙｉｅｌｄ・Ｃｏｍｐａｒ－

ｉｓｏｎｏＥ１Ｈ－ｎｍｒｓｐｅｃｔｒｕｍｏ定２４ｂｗｉｔｈｔｈａｔｏ玉２４ａｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｐｒｏｔｏｎａｔ

ｔｈｅ７ｐｏｓｉｔｉｏｎ（ｄｏｕｂｌｅｔ，。＝８Ｈｚ，ｏｒｔｈｏｃｏｕｐｌｉｎｇ）ｓｈｉどｔｅｄｔｏｌｏｗｍｅｌｄｂＹ１
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HETEROCYCLES，Ｖ０１．３４，Ｎ０．１０，’９９２ 1８８３ 

ｐｐｍｐｒｏｖｉｎ９ｔｈａｔ２４ａａｎｄ２４ｂｗｅｒｅ５－ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｉｎｄｏｌｅｓ 

Ｏｎｔｈｅｏｔｈｅｒｈａｎｄ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｌ－ｍｅｔｈｏｘｙｉｎｄｏｌｅ－３－ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ８（２１ｂ） 

ａｎｄｌ－ｍｅｔｈｏｘｙｉｎｄｏｌｅ－２－ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈＹｄｅ３ａ（２５）ｗｉｔｈｓｏｄｉｕｍｍｅｔｈｏｘｉｄｅｉｎｍｅｔｈ－ 

ａｎｏｌａｔｒｅｆｌｕｘＥｏｒ２ｈｐｒｏｄｕｃｅｄ２－ｍｅｔｈｏｘｙｉｎｄｏｌｅ－３－ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ（２２ｂ）ａｎｄ 

３－ｍｅｔｈｏｘＹｉｎｄｏｌｅ－２－ｃａｒｂｏｘａｌｄｅｈｙｄｅ（２６）ｉｎ９０ａｎｄ７５％Ｙｉｅｌｄｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． 

Ｓユｍｉｌａｒｌｙ，ｔｒｅａｔｍｅｎｔｏ定２エｂｗｉｔｈｓｏｄｉｕｍｅｔｈｏｘｉｄｅａＥＥｏｒｄｅｄ２２ｃｉｎ９５％Ｙｉｅｌｄ

ＢｒａｓｓユｃａｎａｌＡ９ａ（２２．）ａｎｄ２エｂ９ｂａｒｅｐｈｙｔｏａｌｅｘｉｎｓｉｓｏｌａｔｅｄＥｒｏｍｐｌａｎｔＥａｍ－

ｉｌＹＣｒｕｃｉ五ｅｒａｅ．ＷｉｔｈｏｕｒｈＹｐｏｔｈｅｓｅｓｉｎｍｉｎｄ，Ｅｏｒｍａｔｉ。ｎｏｆ２２ｄＥｒｏｍ２ユｂｉｎ

ｐｌａｎｔｍｉｇｈｔｂｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄ，ＡｃｔｕａｌｌＹ，ｔｒｅａｔｍｅｎｔ○だ２１ｂｗｉｔｈｓｏｄｉｕｍｔｈｉｏｍｅｔｈ－

ｏｘｉｄｅａＥｆｏｒｄｅｄ９４％Ｙｉｅｌｄｏｆ２２ｄ（、ｐ２３３－２３４°Ｃ），ｗｈｉｃｈｗａｓｉｄｅｎｔｉｃａｌｗｉｔｈ

ｎａｔｕｒａｌｐｒｏｄｕｃｔ、９ａ

ＣｒｙｓｔａｌＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓ 
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Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏ五１－ｈｙｄｒｏｘｙｉｎｄｏｌｅｓｗｉｔｈｏｔｈｅｒｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｅｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇｐｒｅｎＹｌ

ｔｈｉ。1，ｃＹｓｔｅユｎｅ，ａｃｔｉｖｅｍｅｔｈｙｌｅｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｄｉｋｅｔｏｐユｐｅｒａｚｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ，

ｐｈｅｎｏｌｓ，ａｎｄｓｏｏｎ，ａｒｅｃｕｒｒｅｎｔ１Ｙｉｎｐｒｏ９ｒｅｓｓ、 Ｅ１ｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｓｏＥ 

ｌ－ｈｙｄｒｏｘｙｉｎｄｏｌｅｓａｒｅａｌｓｏｕｎｄｅｒｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ． 

ＡＣＫＮＯＷＬＥＤＧＭＥＮＴ 

ＴｈｅａｕｔｈｏｒｓｅｘｐｒｅｓｓｔｈｅｉｒｇｒａｔｉｔｕｄｅｔｏＰｒｏＥ．Ｙ・ＴｓｕｄａａｎｄＤｑｒ．Ｓ・Ｈｏｓｏｉ



HETEROCYCLES，Vol、３４，Ｎ０．１０，’９９２１８８４ 

(ＫａｎａｚａｗａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ）ｆｏｒｈｅｌｐＥｕ１ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｓＥｏｒＸ－ｒａＹｃｒＹｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ 

ａｎａｌｙｓｉｓ．ＴｈｅａｕｔｈｏｒｓａｒｅａｌｓｏｉｎｄｅｂｔｅｄｔｏＰｒｏ２Ｍ・Ｔａｋａｓｕ９ｉ（Ｈｏｋｋａｉｄｏ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ）ｆｏｒｋｉｎｄｌＹｐｒｏｖｉｄｉｎｇｕｓｗｉｔｈｓｐｅｃｔｒａｏどｂｒａｓｓｉｃａｎａｌＡ．

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳＡＮＤＮＯＴＥＳ 

ＬＴｈｉｓｒｅｐｏｒｔｉｓＰａｒｔ６１ｏＥａｓｅｒｉｅｓｅｎｔｉｔｌｅｄ０`ＴｈｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏモエｎｄｏｌｅｓ,,、

Ｐａｒｔ６０：Ｍ・ＳｏｍｅｉａｎｄＴ，ＫｏｂａＹａｓｈｉ，Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃエｅｓ，１９９２，３４，１２９５．

２．ａ）Ｏｕｒｈｙｐｏｔｈｅｓｅｓｗｅｒｅｒｅｐｏｒｔｅｄ，ＢｏｏｋｏｆＡｂｓｔｒａｃｔｓ，“Ｔｈｅｌ７ｔｈＳｙｍｐｏｓｉｕｍ 

ｏｎＰｒｏｇｒｅｓｓｉｎＯｒ９ａｎｉｃＲｅａｃｔｉｏｎｓａｎｄＳｙｎｔｈｅｓｅｓ，,，Ｆｕｋｕｏｋａ，Ｎｏｖ、１９９１，ｐ、

２０６．ｂ）Thesehypotheseswerepartlyreported，ｏｒａｌｌＹａｔ造irst，Ａｂ－

ｓｔｒａｃｔｓｏＥＰａｐｅｒｓ，‘Ｕ３ｔｈＣｏｎｇｒｅｓｓｏｆＨｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，，，Ｓｈｉｚｕｏｋａ， 

Ｎｏｖ．，１９８０，ｐ、３３．Ｓｅｅａｌｓｏｒｅ五ｅｒｅｎｃｅ６ｂ、

３．ａ）Ｔ・Ｋａｗａｓａｋｉ，ＡＫｏｄａｍａ，Ｔ・Ｎｉｓｈｉｄａ，Ｋ・Ｓｈｉｍｉｚｕ，ａｎｄＭ・Ｓｏｍｅｉ，Ｈｅｔｅｒ－

ｏｃｙｃエｅｓ，１９９１，３２，２２１．ｂ）Ｔ・Ｎａｇａｙｏｓｈｉ，Ｓ・Ｓａｅｋｉ，ａｎｄＭＨａｍａｎａ，Che、、

Ｐｈａｒｍ、BuZZ．，１９８４，３２，３６７８．ｃ）Ｐ．Ｇ・Ｇａｓｓｍａｎ，Ｇ・ＡＣａｍｐｂｅｌユ，ａｎｄＧ、

Ｍｅｈｔａ，Ｔｅ亡ｒａｈｅｄｒｏｎ，１９７２，２８，２７４９．．）Ｐｈｏｔｏｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ。モエーｍｅｔｈｏｘ－

ｙｉｎｄｏｌｅ：Ｍ・ＳｏｍｅｉａｎｄＭ、Ｎａｔｓｕｍｅ，ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ．，１９７３，２４５１．

４．Ｍ．Ｓｏｍｅｉ，Ｔ・Ｋａｗａｓａｋｉ，Ｋ・Ｓｈユｍｉｚｕ，Ｙ・Ｆｕｋｕｉ，ａｎｄＴ，Ｏｈｔａ，Ｃｈｅ、、Ｐｈａｒｍ

Ｂｕ』Ｌ，１９９１，３９，１９０５．

５．ａ）Ｍ・Ｎａｋａｇａｗａ，Ｓ・Ｋａｔｏ，Ｓ・Ｋａｔａｏｋａ，ＳＫｏｄａｔ。，Ｈ・Ｗａｔａｎａｂｅ，Ｈ・Ｏｋａｊｉｍａ，

Ｔ・Ｈｉｎｏ，ａｎｄＢ、Ｗｉｔｋｏｐ，Ｃｈｅ、、ＰｈａｒｍＢｕＺＺ．，１９８１，２９，１０１３ａｎｄｒｅＥｅｒ－

ｅｎｃｅｓｃｉｔｅｄｔｈｅｒｅユｎ．ｂ）ＭＴａｎｉｇｕｃｈｉａｎｄＴ、Ｈｉｎｏ，Ｔｅとrahedron，１９８１，３７，

１４８７．ｃ）Ｍ・Ｎａｋａｇａｗａ，Ｈ、Ｗａｔａｎａｂｅ，ＳＫｏｄａｔｏ，Ｈ・Ｏｋａゴｉｍａ，Ｔ、Ｈｉｎｏ，。．Ｌ・

Ｆ１ｉｐｐｅｎ，ａｎｄＢ、Ｗｉｔｋｏｐ，Ｐｒｏｃ．ⅣａｔＬＡｃａｄ・Ｓｃｉ、USA，１９７７，７４，４７３０．ｄ）

ＭＯｈｎｏ，Ｔ、Ｆ・Ｓｐａｎｄｅ，ａｎｄＢ・Ｗｉｔｋｏｐ，。．Ａ、、Ｃｈｅ、、ＳＯＣ．，１９６８，９０，６５２１．
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